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ESR measurements of Mn2+ ions in PbTe crystals have been performed by the 
V-band ESR spectrometer over the temperature range 2-300 K. The manganese 
concentrations of the samples were between 0.06 and 2.96 atomic percent. The 
linewidths ~H which were studied as a function of temperature and manganese 
concentration， were mainly explained in terms of the Korringa relaxation and 
the spin-spin interaction. The linewidths of the higher concentration samples 
were mainly controlled by the spin-spin relaxation. 
1. 序
最近バンドギャップが O.leV程度で，普通の半導
体よりも多くのキャリアの存在する微小ギャップ半導
体が注目されており，またこれらの母体における磁性
不純物について関心が寄せられているJ われわれの
研究室でもそれに属する SnTe結晶ならびにPbTe
結晶における磁性イオンMnの振舞を電気的測定や
ESR測定から調べている D 前報では温度範囲 120K
から 480Kにわたって X-BandESRで、解析を行っ
てきた02〉しかし，われわれに興味ある局在電子スピン
と伝導キャリアスピンとの s-d相互作用が線幅 .t1H
やg値にどのような効果を及ぼすかを知るためには常
温から液体へりウム温度領域まで系統的に測定する必
要がある。そこで今回，約2Kまで温度可変のできる
V-Band ESR装置を用し、主として PbTe:Mn結
晶について実験を行った。
普応用物理学科州超低温物性実験施設
すでにTothら3)はPbTe:Mn(<O.3 wt. %)の
ESRを観測し，希薄合金の場合と異なり，いわゆる
bottIeneck効果は存在せず，単に Korringa緩和
機構のあることを報告している。
われわれは以下の点に注目して実験を行った。
(i) Mn量が少ない(0.06at. %)試料では6本の
超徴細構造 (HFS)線が観測されたが， Mn量が多い
場合(0.6at. %) 1本の吸収線の中にわずかにHFS
線が観測でき.Mn量が1.20at.%以上の試料では完
全に 1本の吸収線になった。今回は主に0.6at. %以
上の試料に対して線幅 .JH の温度依存性， Mn濃度依
存性及び伝導キャリアによる .JHの効果に着目した。
(ii) さらに g値の温度及びMn濃度依存性にも着
目した。なお，今回用いたPbTe結品は n型伝導を
示L.キャリア数が1018，-，1019cm-3の程度であるo た
だし Zn蒸気中で、熱処理したものではρ型を示すもの
もあった。
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2. 実験装置 度変化に敏感で，試料キャピティの共振周波数とずれ
用いた V-BandESR装置のブロックダイアグラム てくる欠点があるので，今回は試料キャピティから A
を図1に示す。この装置はホモダイン検波方式であ FC信号を取った。試料キャピティからの異常反射を
り，プリアンプに取りつけたクリスタル電流の電流計 除去するため~ EHチューナーをサーキュレーターと
によりパッキング量を加減した。また，クリスタル検 キャピティの聞に取りつけた口
波器からロックインアンプの聞にはプリアンプ及び狭 図2には低温用クライオスタットを示す。グライオ
帯域アンプを設け，外部からの雑音防止のためクリス スタット部の導波管と立体回路系との結合は確実にチ
タルからロックインアンプまでの結合用同軸線はでき ヨークフランジ結合を行し、，マイクロ波のもれを防い
るだけ短くしたo このプリアンプ及び狭帯域アンプで だ。また，真空ポンプなどの機械的振動を立体回路系
約200倍の増幅ができるo AFC信号は従来標準キャ やクライストロンに与えないため，それらの支持台を
ピティから取り出していたが，標準キャピテイでは温 スポンジの上においたo 4.2K以下の温度は液体ヘリ
プ}7'tlじ
図1 V-band ESR装置のプロック図
苛ャピティ
試料
図2 低温実験用クライオスタット
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ウムを排気減圧し，その温度はマノスタットを用いて
制御した。試料キャビティは従来可変型熱伝導キャビ
ティを使っていたが，4) Q値が良くない(約2000)の
と機械的に不安定なこともあるので，現在は固定型熱
伝導キャピティを使用している Q このキャピティの
4.2Kにおける無負荷時の Q値は約 10，0∞である D
したがって AFC信号を取り出すことができる O
この熱伝導型キャピティの温度測定のため，図2の
ようにキャビティの試料近くに金・コバルトークロメ
ル熱電対を取りつけた。なお，試料はマイクロ波磁場
が強い位置になるよう底板の中心においた。さらに熱
伝導をよくするためキャピティをカプセルで、包み，ウ
ッド合金でハンダ付けをした。これにより試料キャピ
ティが寒剤と同じ温度を保つことが確認された口
図3 テールパー干の固定
また，この装置では低周波(20Hz， 80 Hz)の変調
磁場を使用しているため銅製のクライオスタットが渦
電流により振動し. SjNを悪くするので， テールパ
ートを図3のように固定した口上部の固定リングは黄
銅で作り，下部は銅でイ乍った。
3. 実験
弔いた PbTe結晶はブリッジマン法によって育成
された口電気的測定の結果， “as-grown"結品では
1018 cm-3の程度のキャリア数でn型を示し.Zn中で‘
熱処理したものでは n型あるいはρ型を示し キャ
リア数は'"1019 cm-8 の程度であるo また，ESR測
定には表皮効果のためすべて粉末にして測定したO
測定に用いた試料(一部比較のため SnTe結晶も含
む〉の熱処理条件， Mn量，キャリア数などを表1に
まとめである凸 ESR信号波形から正しい線幅 .JHお
表1 用いた PbTe結品 (PTと略記〉および SnTe結品 (ST)の諸パラメータ;記号付)
は as-grown結晶.(吋は Pb(Pと示す)あるいは Zn(Zと示す)蒸気中， 500oC. 
2日間熱処理したものD
試料
試料番号
記号
l MK-2-PT・側 / P 
Â/MK-3-PT竺竺~
口 1 MKI-4-PT州)1 
-1 MKI-4-PT・側1 Z 
o1 MKI-5-PT.A(1) / 
-1M駐日T・B(吋1Z 
ム l MKI-6-PT・A付)1 
"'1 MKI-6-PT・B(吋IZ 
機 I MU-8品 α吋 1 Z 
0.06 
0.60 
1.20 
1.20 
2.96 
2.96 
2.09 
2.09 
0.88 
キャリア数 (cm-B)
温度 | 
300 K 
9.4X1018 1 
5山:J
1.6X 1019 1 
1. 8X 1018 / 
2.1X1019 I 
2.0X1伊。|
温度 | 
77K 
/1 
/1 
99X 1018 1 
14X 1019 1 
48X 1018 1 
18X 1019 1 
19X1018 1 
24X1伊|
/1 
温度
4.2 K 
三一」/1 
/1 
キャリアの区別
n 
n 
n 
p 
n 
n 
n 
p 
ρ 
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よびg値を求めるには，マイクロ波の表皮効果に基づ
く分散及ひ、吸収部分の混入を考慮に入れた中村らの波
形解析法5)を用いた。
4. 実験結果
まず PbTe中の Mn濃度が低い場合は6本のH
FS線が観測され，一例として図4に4.2Kにおける
試料 MK-2-PT-C (ロ)(0.06 at. %Mn)に対する
ESR波形を示す。この波形は完全な吸収曲線となっ
図4 4.2Kにおける PbTe:Mn2+(0.06at. %) 
のESR信号
o 50 100G 
し一--L--J
MK-3・PT-C(ロ)
附1:0.6ae/.)
M閃-4-PT-C(ロ)
(附1:1.200ぜん)
Mドcr-5-PT-Biロ)
(Mn:2.96ロ!:L.r/
./ 
MU-8-ST-c(ロj
ト410.8口tり。)
図5 4.2Kにおける PbTeおよび SnTe結晶
中Mn2+(孟0.6at. %)のESR信号。試
料はすべて熱処理されている。
ていないが，これは恐らく分散部分もかなり混入して
いるものと思われる。なお， 77Kでも同様な波形が得
られた。 これより得た HFS定数Aは77K， 4.2K 
において68.5Gとなり.X-Band ESR2，めから得た
65 Gとは若干異なっているo この差異は興味あるこ
とで，今後検討する余地がある(一つの可能性として
は，スピンハミノレトニアンにおける高次の頃からの寄
与が考えられる〉。
次に，図5にMn濃度が0.6at. %以上の熱処理試料
の4.2:Kにおける ESR信号を示す。 Mn濃度0.6at. 
%の試料では1本の吸収線の中にわずかに HFS線が
観測されたが， 1.20 at. %以上の試料では完全に 1本
の吸収線になった。また.PbTe結晶よりもキャリア
数の多いために比較的 ESR信号が出にくい SnTe
(Mn:0.88 at. %)結晶の ESR信号も 77Kと4.2K
で観測できた。なお， PbTeの場合には“as-grown"
結晶でも ESR信号が観測でき.Mn濃度が1.0at. % 
以上では一本の吸収線となるo
そこで明確なHFS線が消えたMn濃度が0.6at.% 
以上の PbTeのESR信号波形から線幅 .JHやg値
を求め，それらの温度， キャリア数及び Mn濃度依
存性に着目した。図6に表1に示した試料に対する線
幅 .JHの2Kから 300Kにわたる温度依存性を示す。
Mn:0.6 at. %試料では300Kから 77Kにおいて温度
の低下と共に急激に線幅が減少し，それより低温では
ほとんど一定であるoMn:1.20 at. %の試料では温度
の低下と共にゆるやかに77Kまで減少し，同じく77K
以下はほとんど変化がなし、。さらにMn濃度が増加
し 2.09at. %の試料では全温度範囲において .JH は
ほとん温度に依存しない。さらに.Mn:2.96 at. %の
試料では.300Kから 77Kまでは.JHはほぼ一定で，
それ以下では逆に線幅が温度の低下と共に増加する。
1001 
却 4.2
J 
J 
印 771∞
T<K) 
2∞ 主治
図6 Mn濃度が0.6at. %以上の試料に対する
線幅.JHの温度依存性(記号は表1参照〉。
一方.SnTe結晶(Mn:0.88at. %)においては300K
で、は信号が観測されなかった。しかし 77Kから 4.2
Kの範囲では信号は観測でき，線幅が温度の低下と共
に急激に減少した口
線幅に及ぼす伝導キャリアの影響を見るため，同じ
Mn量をもっ“as-grown"結晶と熱処理したものの
.JHを比較してみた。図7は.PbTe中の Mn濃度を
パラメータとして. 4.2 K における .JHのキャリア
数依存性を示したものであるD ただ、L.一部熱処理す
ることによって n型からρ型になった試料も含まれ
ているo 図からわかるように，.JHはキャリア数が増
加すると少し大きくなる O このような傾向は 77K及
び300Kでもみられた口
次に，線幅.JH (300 K)のMn濃度依存性を図8に
示す。 Mn量が0.6at. %から増加すると線幅が減少
し1.20at. %から 2.09at.%では線幅はほとんど変
化せず，さらに高い濃度になると線幅が広がる。この
ような .JH のMn濃度依存性は 77Kや 4.2Kでもみ
られるo
次に， PbTe: Mnのg値の温度依存性に着目し
.(2.96) 
0(2.96) 
} ヨ《d3 z200トt:，(2.0S)
ロ (~2ω
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キマリJ'fえ(Xl0'.cm-3)
図7 4.2Kにおける PbTeの線幅 .JH とキャ
3∞ 
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図8 300Kにおける PbTeの .JH とMn濃度
の関係
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た。その結果を図9に示す。図のたて軸のスケールが
大きくとってあるが，実験誤差を考えると g値はほぼ
2であり，ほとんど温度変化しないといえるO さらに
g値の Mn濃度依存性に着目したが， 3at.%までは
ほとんど濃度によらないことがわかった。 これは x-
Bandのデータと一致する。2)
2.01 
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図9 PbTe:Mn2+のg値の温度依存性
5. 考察およびまとめ
徴小ギャップ半導体のうちで主に PbTe結晶中の
磁性不純物 Mnの V-BandESR測定してきた。そ
こで今まで、得られた結果を要約すると，次のようにな
るo
① Mn濃度がO.06at.%の料試では6本のHFS
線が観測され，その定数Aは4.2Kと77Kにおいて
68.5Gとなり， X-Bandから求めたAfl直幻65Gとは
若干異なっている。この差異は今後検討する必要があ
るo
① Mn: 0.6 at. %以上の試料に対して一本の幅広
い吸収線が得られたが，その線幅 .JHの温度，キャリ
ア数，及びMn濃度依存性に着目した。以下これらに
ついて考察する口
(i) 線幅 .JHの温度依存性:
Mn濃度が0.6at.%の試料では， 300Kから77Kの
温度範囲では温度の低下と共に線幅が減少した。これ
はよく知られたKorringa型緩和機構で説明できる O
Mn:2.09 at.%の試料では .JHは温度変化せず，これ
は温度に依存しないMnイオン聞のスピンースピン相
互作用の効果が支配的と思われる。さらに Mn:2.96 
at.%の試料では， 300Kがら77Kまでは.JHは温度に
よって変化しないが， 77K以下では温度の低下と共に
線幅が増加した。このような高濃度では， Mnは母体
結晶に一様に固溶せず，何らかの磁性物質が形成して
いる可能性もある。したがって，注目する電子スピン
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はまわりから局所的な磁場を受けている〈強磁性的，
あるいは反強磁性的なもの〉。
(ii) 線幅 .:1Hのキャリア数依存性:
Mn濃度が同じでキャリア数が異なる場合，キャリ
ア数が多いほど線幅が増加した。これはキャリア数が
多い時，キャリアを介した Mn聞のスピン スピン相
互作用が強く，スピンースピン緩和時間が短くなり，
したがって線幅が増加するという Korringa機構で
説明できるo Tothらめはフェルミレベルにおける状
態密度を適当にとり，キャリアとスピン聞の交換相互
作用の大きさ Iを見積もったが，われわれのデータに
ついても検討したし、。
(iii) 線幅 .:1HのMn濃度依存性:
前報で、述べたようにP 比較的Mn濃度が少ない場
合は Mnイオン聞の交換力による尖鋭化 (exchange
narrowing)が考えられ。一方，高濃度側の広がり
は双極子一双極子相互作用によるものと理解でき，こ
れは SnTeの場合とよく一致している。
① g値のMn濃度及び温度依存性に着目したが，
g値はほとんどこれらに依存せず，ほぼ2であること
がわかった。希薄合金のように，伝導キャリアのスピ
γ系と局在スピン系の g値がほぼ等しいときには，縦
磁化が結合して bottleneck効果を生じ g値の温
度依存性が見られる。 しかし. SnTeや PbTeでは
伝導キャリアのスピン系のg値は 10----50くらいであ
りア局在スピン系との結合はなく，単に Korringa
型緩和が働くだけであるo したがって.g値の温度依
存性がないことになる。
また.4.2K以下の ESR測定を行い， s-d交換相
互作用による Mnイオンの磁気的配列温度近辺の .:1H
の振舞いに注目したが，実験ではほとんど変化がなか
っTこo
今後さらに，良質の単結品についてこれらの問題を
明らかにしていきたし、。
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